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EP 0 596 461 B2 

Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen auf dem Kraftfahrzeugsek- 
tor. 

5 [0002] In der EP-A-13 64 11 werden hitzehartbare Bindemittelmischungen beschrieben, die ein organisches Harz 
und ein Vernetzungsmittel auf der Basis von Michael-Addukten aus CH-aciden, enolisierbaren Carbonsaureestern mit 
a, p-ethylenisch ungesattigten Molekiilgruppen enthaltenden Verbindungen und zusatzlich Vernetzungskatalysatoren 
enthalten. In der DE-A-33 15 469 werden Hartungskomponenten fur Kunstharze beschrieben, die aus dem Michael- 
Additionsprodukt eines zur Michael-Addition befahigten Mono- oder Dicarbonsaureesters und einer Verbindung, die 

10 mindestens eine Doppelbindung enthalt, bestehen. In der nicht vorveroffentlichten alteren Anmeldung EP-A-0 582 188 
werden Uberzugsmittel beschrieben, die als Vernetzer Verbindungen mit mindestens 2 CH-aciden Wasserstoffatomen 
sowie a,(3-ungesattigte Verbindungen mit einer Carbonylgruppe sowie einen Vernetzungskatalysator aufweisen. Bei 
diesen Uberzugsmitteln, ist es wesentlich, daB Photoinitiatoren enthalten sind. 

[0003] Uberzugsmittel auf der Basis CH-acider Verbindungen und olefinisch ungesattigter Verbindungen sind be- 
15 kannt. Beispielsweise werden in der EP-A-0 224 1 58 Zweikomponenten-Lacke beschrieben, die derartige Komponen- 
ten enthalten. Diese Zweikomponenten-Lacke sind in, der Warme hartbar; die Hartungsreaktion wird durch Lewis- 
und/oder Bronstedt-Basen katalysiert. In der EP-A-0 027 454 werden Acetoacetatpolymere als Vernetzer fur Ac ryloy I- 
ungesattigte Acrylate beschrieben. Derartige Systeme sind fur die Herstellung von verschiedenen Uberzugen geeignet. 
Diese Zweikomponentenlacke enthalten noch in hohem MaBe Losemittel und weisen damit unter umweltpolitischen 
20 Gesichtspunkten Nachteile auf. 

[0004] Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens unter Verwendung einer Bindemittelzusammen- 
setzung, diezur Herstellung von waBrigen Uberzugsmitteln mitgeringem Losemittelgehalt geeignet ist, diebei niedriger 
Temperatur, z.B. bei Raumtemperatur rasch zu Filmen mit guter Harte, Wasser- und Losemittel bestandigkeit ausge- 
hartet werden konnen. 

25 [0005] Es hat sich gezeigt, daB diese Aufgabe gelost werden kann durch ein Verfahren zur Herstellung von Mehr- 
schicht-Lackierungen bei der Herstellung von Kraftfahrzeug-Serien- und Reparaturlackierungen durch Auftrag eines 
wassrigen Basislackes, gegebenenfalls kurzes Abluften und nass-in-nass-Auftrag eines Klarlackes und anschlieBende 
gemeinsame Hartung, dadurch gekennzeichnet, dass man als Basislack und/oder Klarlack ein wassriges Uberzugs- 
mittel verwendet, dassfrei von Photoinitiatoren und Polyaminhartern ist, und eine wassrige Bindemittelzusammenset- 

30 zung enthalt, die: 

A) 10-90 Gew% einer oder mehrerer als Vernetzer wirkender Verbindungen mit im Mittel mindestens zwei CH- 
aciden Wasserstoffatomen und, die aus einer oder mehreren der folgenden Gruppierungen stammen, die gleich 
oder verschieden sein konnen: 
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jeweils uber das Kohlenstoffatom an die CH-Gruppe gebunden sind und die CH-Gruppe iiber mindestens einen 
15 der Reste , W 2 und/oder W 3 an eine polymere Oder oligomere Einheit gebunden ist, und 

B) 90 - 10 Gew.% eines Oder mehrerer zur Michael-Addition geeigneter (Meth)acrylcopolymerer, Polyesterund/ 
oder Polyurethanharze mit mindestens zwei uber das Carbonyl-Kohlenstoffatom von 

20 

o o o , 

II II II I 

— C— , —C-O— , und/oder —C-N— 

gebundenen. oc,p-ungesattigten Gruppen, miteinem C=C-Aquivalentgewichtvon 85 - 1800 und einem Zahlenmittel 
des Molekulargewichtes (Mn) von 170- 10000 g/mol, wobei das Aquivalentverhaltnis von A:B 2:1 bis 1 :2 betragt; 

C) 0,01 - 5 Gew.%, bezogen auf die Summe der Gewichte der Komponenten A) und B) eines Katalysators in Form 
30 einer Lewis- oder Bronstedt-Base, wobei die konjugierten Sauren der letzteren einen pKA-Wert von mindestens 

1 0 haben, 

sowie Wasser, ein oder mehrere organische Losemittel, sowie gegebenenfalls Pigmente und/oder Fullstoffe und/oder 
lackiibliche Zusatzstoffe enthalt. 
35 [0006] Die waGrigen Bindemittelzusammensetzungen konnen zu waGrigen Uberzugsmitteln verarbeitet werden. die 
neben der Bindermittelzusammensetzung ein oder mehrere organische Losemittel, sowie gegebenenfalls Pigmente 
und/oder Fullstoffe und/oder lackubliche Zusatzstoffe enthalten. Gegebenenfalls konnen auch weitere Bindemittelkom- 
ponenten enthalten sein. 

[0007] Es handelt sich bei den in den Uberzugsmitteln als Komponente A) eingesetzten CH-aziden Vernetzern um 
40 solche die mindestens zwei CH-azide Wasserstoffatome enthalten, die aus einer oder mehreren der folgenden Grup- 
pierungen stammen, die gleich oder verschieden sein konnen: 
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15 

Alkyl oder Alkylen wobei Alkyl und Alkylen bevorzugt 1 bis 6 C-Atome haben und wobei die vorstehend fur die Reste 
W 1( W 2 und W 3 definierten Carboxyl- oder Carbonamid-Gruppen jeweils uber das Kohlenstoffatom an die CH-Gruppe 
gebunden sind und die CH-Gruppe uber mindestens einen der Reste W 15 W 2 und/oder W 3 an eine polymere oder 
oligomere Einheit gebunden ist. Die CH-azide Funktionalitat der Komponente A) betragt im Mittel > 2 pro Molekul. 
20 Wenn daher W 3 in der vorstehenden allgemeinen Formel die Bedeutung eines Wasserstoffatoms hat, so geniigt eine 
derartige Gruppe, da diese zwei azide Wasserstoffatome aufweist. 

[0008] Wie vorstehend erwahnt, betragt die CH-azide Funktionalitat der Komponente A) im Mittel > 2. Dies bedeutet, 
daf3 im Gemisch mit hoherfunktionellen Molekulen auch monofunktionelle Molekule verwendet werden konnen. 
[0009] Bevorzugt sind die CH-aciden Vemetzerverbindungen im wesentlichen frei von primaren, sekundaren oder 
25 tertiaren Aminogruppen, da diese die Lagerstabilitat und die Lichtbestandigkeit negativ beeinflussen konnen. 

[0010] Im Folgenden sind Beispiele fur CH-acide Vernetzerkomponenten A) aufgefuhrt. die unter die vorstehende 
allgemeine Formel fallen. Diese Beispiele werden im Folgenden in drei Gruppen A1 , A2 und A3 unterteilt. 
[0011] In der Gruppe A1 sind im Molekul im Mittel mindestens zwei Gruppen mit aktiven H-Atomen vom Typ 

30 

I 
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35 enthalten, diesich von Methantricarbonsauremonoamideinheiten oder Acetessigsaureester-2-carbonsaureamiden ab- 
leiten. 

[0012] Geeignete Verbindungen A1 sind beispielsweise Umsetzungsprodukte von Malonsaurediester wie Malon- 
sauredimethyl-, diethyl-, dibutyl-, dipentylester oder Acetessigsaureester, wie Acetessigsauremethyl-, -ethyl, -butyl-, 
-pentylester mit Polyisocyanaten. 

40 [0013] Beispiele fur derartige erfindungsgemafB einsetzbare Isocyanate sind (Cyclo)aliphatische oder aromatische 
Polyisocyanate wie Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 2,2,4-Trimethylendiisocyanat, 1,12-Dode- 
candiisocyanat, Cyclohexan-1 ,3- und 1 ,4-diisocyanat, 1 -lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanato-methylcylohexan 
(=lsophorondiisocyanat IPDI), Perhydro-2,4'- und/oder -4,4'-diphenylmethandiisocyanat ; 1,3- und 1 ,4-Phenylendiiso- 
cyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, Diphenylmethan-2,4'- und/oder -4,4'-diisocyanat, 3,2'- und/oder 3,4-Diiso- 

45 cyanato-4-methyl-diphenylmethan, Naphthylen-1 ,5-diisocyanat, Triphenylmethan^^'-triisocyanat, Tetramethylxyly- 
lendiiso cyanat oder Gemische dieser Verbindungen. 

[0014] Neben diesen einfachen Isocyanaten sind auch solche geeignet, die Heteroatome in dem die Isocyanatgrup- 
pen verknupfenden Rest enthalten. Beispiele hierfur sind Carbodiimidgruppen, Allophanatgruppen, Isocyanuratgrup- 
pen, Urethangruppen, acylierte Harnstoffgruppen und Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate. 

50 [0015] Besonders gut fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignet sind die bekannten Polyisocyanate, die haupt- 
sachlich bei der Herstellung von Lacken eingesetzt werden, z.B. Biuret-, Isocyanurat- oder Urethangruppen aufwei- 
sende Modifizierungsproduktederoben genannten einfachen Polyisocyanate, insbesondereTris-(6-lsocyanatohexyl)- 
biuret oder niedermolekulare, Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie durch Umsetzung von im Uber- 
schuR eingesetzten IPDI mit einfachen mehrwertigen Alkoholen des Molekulargewichtsbereiches 62-300, insbeson- 

55 dere mitTrimethylolpropan erhalten werden konnen. Selbstverstandlich konnen auch beliebige Gemische der genann- 
ten Polyisocyanate zur Herstellung der erfindungsgemaBen Produkte eingesetzt werden. 

[0016] Geeignete Polyisocyanate sind ferner die bekannten, endstandige Isocyanatgruppen aufweisende Prepoly- 
mere, wie sie insbesondere durch Umsetzung der oben genannten einfachen Polyisocyanate, vor allem Diisocyanate, 
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mit unterschussigen Mengen an organischen Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanatgruppen reak- 
tionsfahigen Gruppen zuganglich sind. Als solche kommen bevorzugt insgesamt mindestens zwei Aminogruppen und/ 
oder Hydroxylgruppen aufweisende Verbindungen mit einem Zahlenmittel der Molmasse von 300 bis 1 0000, vorzugs- 
weise 400 bis 6000, zur Anwendung. Bevorzugt werden die entsprechenden Polyhydroxylverbindungen, z.B. die in 
der Polyurethanchemie an sich bekannten Hydroxypolyester, Hydroxypoly ether und/oder hydroxylgruppenhaltigen 
Acrylatharze verwendet. 

[0017] In diesen bekannten Prepolymeren entspricht das Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu gegenuber NCO re- 
aktiven Wasserstoffatomen 1 ,05 bis 10:1 , vorzugsweise 1,1 bis 3:1 , wobei die Wasserstoffatome vorzugsweise aus 
Hydroxylgruppen stammen. 

[001 8] Die Art und Mengenverhaltnisse der bei der Herstellung der NCO-Prepolymeren eingesetzten Ausgangsma- 
terialien werden im ubrigen vorzugsweise so gewahlt, daB die NCO-Prepolymeren a) eine mittlere NCO-Funktionalitat 
von 2 bis 4, vorzugsweise von 2 bis 3 und b) ein Zahlenmittel der Molmasse von 500 - 1 0000. vorzugsweise von 800 
- 4000 aufweisen. 

[0019] Als Verbindung A1 eignen sich aber auch Umsetzungsprodukte von Estem und Teilestern mehrwertiger Al- 
kohole der Malonsaure mit Monoisocyanaten. Mehrwertige Alkohole sind z.B. zwei- bis funf-wertige Alkohole wie Et- 
handiol, die verschiedenen Propan-, Butan-, Pentan- und Hexandiole, Polyethylen- und Polyproplyendiole, Glycerin, 
Trimethylolethan und - propan, Pentaerythrit, Hexantriol und Sorbit. Geeignete Monoisocyanate sind z.B. aliphatische 
Isocyanate wie n-Butylisocyanat ; Octadecylisocyanat, cycloaliphatische Isocyanate wie Cyclohexylisocyanat, arali- 
phatitische Isocyanate wie Benzylisocyanat oder aromatische Isocyanate wie Phenyl isocyanat. 
[0020] Geeignet sind auch die entsprechenden Malonester von OH-Gruppen enthaltenden Acrylharzen, Polyestern, 
Polyurethanen, Polyethem, Polyesteramiden und -imiden und/oder Umsetzungsprodukte von Malonsaurehalbestem 
wie Malonsauremonoethylester mit aliphatischen und aromatischen Epoxidharzen, z.B. epoxidgruppenhaltigen Acry- 
latharzen, Glycidylethem von Polyolen wie Hexandiol, Neopentylglykol, Diphenylolpropan und -methan und Glycidyl- 
gruppen enthaltenden Hydantoinen. ferner Gemische dieser Verbindungen. 

[0021] Die Beispielederfolgenden Gruppe A2zeigen eine geeignete Hartungskomponente mitaktiven CH-Gruppen, 
die mindestens zwei Gruppen der Formel (I) 



X 



v 



CH - K - 



Y 



oder Struktureinheiten der Formel (I 1 ) oder (I") 



[ - X* - CH - K f 



(I') [ X ' - CH - K ' ] (I f ') 
Y' 
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enthalt, in der bedeuten: 



K = 



0 0 
1/ u 
C oder C - 0 



wobei die letztere Gruppe uber das C-Atom an die OH-Gruppe gebunden ist 
X, Y = gleich oder verschieden 
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C0 2 R 1 , CN, N0 2 , CONH 2 , CONR 1 H, CONR 1 R 1 ; wobei die Reste R 1 gleich oder verse hied en sein konnen und fur 
einen Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise einen Alkylrest mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 6 C-Atomen stehen, der 
auch durch Sauerstoff oder einen N-Alkylrest unterbrochen sein kann, mit der MaBgabe, daB nur einer der beiden 
Reste X, Y die N0 2 -Gruppe darstellen kann; 



0 0 

w u 
K ' = C oder C - 0, 



wobei letztere Gruppe iiber das C-Atom an die CH-Gruppe gebunden ist. X', Y 1 = gleich oder verschieden 



is 0 0 

C - 0 oder C - N, 



mit der MaBgabe, daB bei K' und X' gleich 
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H 

c - o 



der Rest Y 1 vorzugsweise nicht gleich 



0 

C - N 



35 ist. 

[0022] Die Zahl der Gruppen (I) in dem Harter betragt vorzugsweise 2 bis 200 und insbesondere 2 bis 10, wobei 
sich die groBeren Zahlenwerte auf oligomere oder polymere Produkte beziehen und hier Mittelwerte darstellen. 
[0023] Vorzugsweise besitzt die Hartungskomponente A2 die Formel (II) 




in der X, Y und K die obige Bedeutung haben, R 2 den Rest eines Polyols 

50 

0 

R 2 (0H) n (K = C - 0) 

55 

oder den Rest R 2 einer Polycarbonsaure 
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0 

R 2 (C0 2 H) n (K = C) 

darstellt und n mindestens 2, vorzugsweise 2 bis 200. insbesondere 2 bis 1 0 bedeutet. Im Falle von oligomeren Oder 
polymeren Hartungskomponenten handelt es sich bei diesen Zahlenangaben wiederum um Mittelwerte. 
[0024] Weiterhin bevorzugt sind Hartungskomponenten, die unter die Gruppe A2 fallen, die man durch Umesterung 
von Verbindungen der Formel (III) oder der Formel (IV) 



CH - K - R (III) 



F^CLC 
2 V 



1 / 
FT0 2 C 



CH - K - R (IV) 



mit Polyolen R 2 (OH) n erhalt, wobei X, K und R 1 die obige Bedeutung haben. 

[0025] Bei den vorstehend genannten Polyolen R 2 (OH) n kann es sich um einen mehrwertigen Alkohol handeln, der 
vorzugsweise 2 bis 12, insbesondere 2 bis 6 C-Atomeenthalt. Beispiele hierfursind: Ethylenglykol, Propylenglykol-(1 ,2) 
und -(1 ; 3), Butylenglykol-(1 ,4) und -(2,3), Di-p-hydroxyethylbutandiol, Hexandiol-(1 ,6), Octandiol-(1 ,8), Neopentylgly- 
kol, Cyclohexandiol-(1 ,6), 1 ,4-Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexan, 2,2-Bis-(4-hydroxycylohexyl)-propan, 2,2-Bis-(4-p-hy- 
droxyethoxy)phenyl-propan, 2-Methyl-1 ,3-propandiol, Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-(1 .2,6), Butantri- 
ol-(1 ,2,4), Tris-(p-hydroxyethyl)-isocyanurat, Trimethylolethan, Pentaerythrit und deren Hydroxyalkylierungsprodukte, 
ferner Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykole, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, 
Polypropylenglykole, Dibutylenglykol, Polybutylenglykole und Xylylenglykol. Auch Polyester, die aus odermit Lactonen, 
z.B. e-Caprolacton oder Hydroxycarbonsauren, wie z.B. Hydroxypivalinsaure, co-Hydroxydecansaure, co-Hydroxyca- 
pronsaure, Thioglykolsaure erhalten werden, konnen eingesetzt werden. Der Index n in obiger Formel (II) steht im 
Falle derartiger mehrwertiger Alkohole vorzugsweise fur 2 bis 4. 

[0026] Altemativ kann das Polyol eine oligomere oder polymere Polyolverbindung (Polyolharz) darstellen, deren 
Zahlenmittel des Molekulargewichts (Mn) (bestimmt mittels Gelchromatographie; Polystyrolstandard), ublicherweise 
im Bereich von etwa 170 bis 10000, vorzugsweise etwa 500 bis etwa 5000 liegt. In Sonderfallen kann das Molekular- 
gewicht jedoch 10000 und mehr betragen. Als Oligomere/Polymere kommen dabei Polymerisate, Polykondensate 
oder Polyadditionsverbindungen in Betracht. Die Hydroxylzahl betragt im allgemeinen 30 bis 250, vorzugsweise 45 
bis 200 und insbesondere 50 bis 180 mg KOH/g. Diese OH-gruppenhaltigen Verbindungen konnen gegebenenfalls 
noch andere funktionelle Gruppen enthalten, wie Carboxylgruppen. 

[0027] Beispiele fur derartige Polyolesind Polyetherpolyole, Polyacetalpolyole, Polyesteramidpolyole, Polyamidpo- 
lyole, Epoxidharzpolyole oder deren Umsetzungsprodukte mit C0 2 , Phenolharzpolyole, Polyhamstoffpolyole, Polyu- 
rethanpolyole, Celluloseester und -etherpolyole, teilweise verseifte Homo- und Copolymerisate von Vinylestern, teil- 
weise acetalisierte Polyvinylalkohole, Polycarbonatpolyole, Polyesterpolyole oder Acrylatharzpolyole. Bevorzugt sind 
Polyetherpolyole, Polyesterpolyole, Acrylatharze und Polyurethanpolyole. Derartige Polyole, die auch in Mischung 
eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise in der DE-A-31 24 784 beschrieben. 

[0028] Beispiele fur Polyurethanpolyole ergeben sich aus der Umsetzung von Di- und Polyisocyanaten mit einem 
UberschuG an Di- und/oder Polyolen. Geeignete Isocyanatesindz.B. Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 
Toluylendiisocyanat als auch Isocyanate, gebildet aus drei Molen eines Diisocyanats wie Hexamethylendiisocyanat 
oder Isophorondiisocyanat, und Biurete, die aus der Reaktion von drei Molen eines Diisocyanates mit einem Mol Was- 
ser hervorgehen. Geeignete Polyhamstoffpolyole konnen in ahnlicher Weise durch Umsetzen von Di- und Polyisocya- 
naten mit aquimolaren Mengen von Aminoalkoholen, z.B. Ethanolamin oder Diethanolamin, erhalten werden. 
[0029] Beispiele fur Polyesterpolyole sind die bekannten Polykondensate aus Di- oder Polycarbonsauren oder deren 
Anhydriden, wie Phthalsaureanhydrid, Adipinsaure usw., und Polyolen wie Ethylenglykol, Trimethylolpropan, Glycerin 
usw. 

[0030] Geeignete Polyamidpolyole konnen in ahnlicher Weise wie die Polyester erhalten werden, indem man die 
Polyole zumindest teilweise durch Polyamine, wie Isophorondiamin, Hexamethylendiamin. Diethylentriamin usw. er- 
setzt. 

[0031] Beispiele fur Polyacrylatpolyole oder OH-gruppenhaltige Polyvinylverbindungen sind die bekannten Copoly- 
merisate aus hydroxylgruppenhaltigen (Meth)Acrylsaureestern oder Vinylalkohol undanderen Vinylverbindungen, wie 
z. B. Styrol oder (Meth)Acrylsaureestern. 
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[0032] Die obigen Polycarbonsauren R 2 (C0 2 H) n , wobei n hier bevorzugt 2 bis 4 ist, konnen aliphatischer cycloali- 
phatischer, aromatischer und/oder heterocyclischer Natur sein und gegebenenfalls, z.B. durch Halogenatome, substi- 
tuiert und/oder gesattigt sein. Als Beispiele fur solche Carbonsauren und deren Derivateseien genannt: Bernsteinsau- 
re, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Phthalsaure, Terephthalsaure, Isophthalsaure, Trimellithsau- 

5 re, Pyromellithsaure, Tetra hydro phthalsaure, Hexahydrophthalsaure, 1 ,3- und 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure, Di- und 
Tetrachlorphthalsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaure und ihr Hexachlorderivat, Glutarsaure. Maleinsaure, Fu- 
marsaure, dimere und trimere Fettsauren, wie Olsaure, gegebenenfalls in Mischung mit monomeren Fettsauren oder 
cyclischen Monocarbonsauren, wie Benzoesaure, p-tert-Butylbenzoesaure oder Hexahydrobenzoesaure, weiterhin 
die Umsetzungsprodukte der oben genannten Polyole R 2 (OH) n mit cyclischen Carbonsaureanhydriden 

10 [0033] Bei der Hartungskomponente A2 handelt es sich, je nach Art der Polyol- bzw. Polycarbonsaurekomponente, 
urn mehr oder weniger viskose Fliissigkeiten oderum Feststoffe, die zumindest in den ublichen Lacklosemitteln weit- 
gehend loslich sind und vorzugsweise weniger als 5 Gew.%, insbesondere weniger als 1 Gew.%an vernetzten Anteilen 
enthalten. Das CH-Aquivalentgewicht, das ein Ma3 fur die Menge an Gruppen (I) bzw. Struktureinheiten (I 1 ) / (II") in 
(A2) ist, liegt im allgemeinen zwischen 100 und 5000, vorzugsweise 200 und 2000 und das Zahlenmittel des Moleku- 

15 largewichts (Mn) in der Regel bei 200 bis 10000, vorzugsweise bei 500 bis 5000 (gelchromatographisch bestimmt; 
P o ly sty ro I standard). Verfahren zur Herstellung solcher Verbindungen sind in der EP-A-0 310 011 naher beschrieben. 
[0034] Weitere Beispielefurdie Harterkomponente sind solche vom Typ A3, bei dem sich dieGruppierung CH ableitet 
von einer Verbindung mit der Gruppierung -CO-CHR 3 -CO-, NC-CHR 3 -CO, NC-CH 2 -CN, =PO-CHR 3 -CO-, 
=PO-CHR 3 -CN, =PO-CHR 3 -PO=, -CO-CHR 3 -N0 2 , worin R 3 C.,-C 8 -Alkyl, H, vorzugsweise Wasserstoff ist. p-Dioxover- 

20 bindungen sind bevorzugt. 

[0035] Die vorstehenden Gruppierungen von A3 konnen an mindestens eine mehrwertige monomere oder polymere 
Verbindung gebunden sein. Sie konnen beispielsweise an mindestens eine Verbindung der Gruppe ein- oder mehr- 
wertige Alkohole, OH-Gruppen enthaltende Polymere, Polyamine und Polymercaptane gebunden sein. Sie sind, be- 
zogen auf die CH-Funktion, mehrwertig. So konnen sie beispielsweise durch Veresterung eines Polyepoxids mit einer 

25 die Gruppierung bildenden -CH-Carbonsaure, z.B. Cyanessigsaure, hergestellt worden sein. Man erhalt so eine Kom- 
ponente A3 mit zwei aktiven H-Atomen je Epoxidgruppe. Hierbei lassen sich aromatische oder aliphatische Polyepoxide 
einsetzen. 

[0036] Geeignete Beispiele fur Verbindungen des Typs A3 sind Ketone, wie Acetylaceton, Benzoylaceton, Acetyldi- 
benzoylmethan, ferner Ester der gegebenenfalls alkylsubstituierten Acetessigsaure wie a- und/oder y- Methyl acetes- 

30 sigsaure, oder der Acetondicarbonsaure, esterartig gebundene Malonsaureeinheiten der Malonsaure und deren Mo- 
noalkylderivate, geradkettig oder verzweigt. mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkylrest, z.B. Methyl, Ethyl und n-Butyl oderauch 
Phenyl, oder der Cyanessigsaure mit ein- bis 6-wertigen Alkoholen mit 1 bis 10 C-Atomen. Die alkylsubstituierten Ester 
z.B. a-Methyl- oder a,y-Dimethylacetatessigester, haben nur ein aktives H-Atom und werden daher vorzugsweise in 
Form von Di- oder Polyestern mehrwertiger Alkohole eingesetzt, urn eine geniigende Anzahl reaktiver Gruppen zur 

35 Verfiigung zu haben. Geeignete Alkohole fur die Veresterung vorstehender Sauren sind z.B. Methanol, Ethanol, Bu- 
tanol, Octanol und/oder, was bevorzugt ist. mehrwertige Alkohole bzw. Polyhydroxyverbindungen. Weitere Beispiele 
fur A3 sind z.B. Acetessigester, Ethandiol-bisacetessigester, Glycerintris-malonsaureester, Trimethylolpropantris-ace- 
tessigester, Teilesterdieser Sauren mitmehrwertigen Alkoholen, ebenfalls die entsprechenden Ester von OH-Gruppen 
enthaltenden Acrylharzen, Polyestern, Polyethern, Polyesteramiden und -imiden, Polyhydroxylaminen, ferner Nitrile 

40 dieser Sauren, sofern diese existieren, z.B. Malonsauremono- oder -dinitril, Alkoxycarbonyl-methanphosphonsauree- 
ster und die entsprechenden Bis-methanphosphonsaureester. Die vorstehend genannten Sauren konnen auch in Form 
von Amiden an Amine, vorzugsweise Polyamine, gebunden sein, die auch Oligomere und/oder Polymere einschlieBlich 
Aminharze umfassen, wobei aliphatische Amine bevorzugt sind. 

[0037] Wenn man von Polyaminen ausgeht, lassen sich Verbindungen A3 in Form von Amiden herstellen. So kann 
45 man z.B. von 1 Mol eines Alkylendiamins ausgehen, das mit 2 Mol Acetessigester umgesetzt wird unter Bildung einer 
Verbindung, die ebenfalls vier durch Amidgruppen aktivierte H-Atome aufweist. 

[0038] Als Verbindungen fur A3 eignen sich auch reaktive Nitroverbindungen, z.B. Nitroessigsaurederivate, wie 
Tris-(nitroessigsaure)-glycerinester oder Trimethylolpropan-nitroessigsaureester. 

[0039] Unter Verbindungen fur A3, die Gruppen des Typs -CH- bilden, sind z.B. Diketen sowie dessen Mono- -Al- 
so kylsubstitutionsprodukte, ferner Tetrahydrodioxin zu nennen, die mit geeigneten Komponenten unter Bildung von Ace- 
tessigester- oder -am id -Gruppen reagieren konnen. 

[0040] Die Harterkomponenten A) konnen in ublichen Losemitteln hergestellt werden. Es ist gunstig, solche Lose- 
mittel zu verwenden, die spater bei der Herstellung des Uberzugsmittels nicht storen. Es ist auch gunstig, den Gehalt 
an organischen Losemitteln moglichst gering zu halten. Wenn die Harterkomponente A) polare Gruppen enthalt, z.B. 
55 Amid- oder Urethan-Gruppierungen, so ist eine leichte Dispergierung in Wasser moglich. Dies kann gegebenenfalls 
auch dadurch unterstutzt werden, dafB die Vernetzerkomponenten neutralisierbare ionische Gruppen, z.B. Carboxyl- 
gruppen, im Oligomer- oder Polymergerust enthalten. Solche Vernetzer mit ionischen Gruppen konnen gut in Wasser 
dispergiert werden. Dabei kann der Gehalt an organischen Losemitteln auf niedrige Werte gesenkt werden, ohne die 
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Viskositat der Vernetzerlosung wesentlich zu erhohen. 

[0041] Als Komponente B) werden zur Michael-Addition geeignete (Meth)acrylco poly mere, Polyesterund/oder Po- 
ly urethanharze eingesetzt, wie sie vorstehend definiert wurden. Sie enthalten mindestens zwei zur Michael-Addition 
befahigte Gruppen, also Gruppen, die durch mindestens eine negativierende Gruppe aktivierte Doppelbindungen auf- 
weisen (Michael-Acceptor). Es handelt sich urn a,(3-ungesattigte Gruppen, die in die Ketten der Copolymeren oder 
Harze eingebaut sein konnen. Sie konnen bevorzugt auch seiten- und/oder endstandig sein. Geeignete Verbindungen 
B) sind beispielsweise in der DE-PS-835 809, in der US-PS-4,408,01 8 sowie in den EP-A- 16 16 79 und 22 41 58 
beschrieben, auf die hier Bezug genommen wird. Es sind Verbindungen (B) mit mindestens zwei Gruppen der Formel 

R 5 R 4 C=CR 4 -Z (V) 



in der bedeuten: 

15 R5 = Wasserstoff oder ein Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise ein Alkylrest mit 1 bis 12, vorzugsweise mit 1 bis 
4 C-Atomen, wie die Methyl-, Ethyl-, n-Proply-, Iso-Propyl-, n-Butyl- odertert. Butylgruppe; 
R 4 - gleich oder verschieden und Wasserstoff, ein Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise Alkylrest mit 1 bis 10. vor- 
zugsweise 1 bis 4 C-Atomen, eine Estergruppe -C0 2 R 1 , eine -CN, -N0 2 , -S0 2 , -CONHR 1 , -CONR 1 R 1 oder 
-COR 1 -Gruppe, wobei R 1 gleich oder verschieden, und wie vorstehend fur die Formel I definiert sind: 



0 0 0 
Z =-0,-0 - 0-,-C - 

wobei die beiden letzteren Gruppen uber das C-Atom an die CR 4 -Gruppe gebunden sind. 
[0042] Bevorzugt stehen R 5 und R 4 in der oben R 5 R 4 -C-Gruppe jeweils fur Wasserstoff. 

[0043] Die obigen Gruppen V sind indirekt miteinander verbunden. Als indirekte Verknupfung kommt hier beispiels- 
weise ein Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise jedoch der Rest eine mehrwertigen Alkohols odereines mehrwertigen 
Amins oder Aminoalkohols in Frage. Diese indirekte Verknupfung kann dabei auch ein Teil der Kette eines Oligomeren 
und/oder Polymeren sein, d.h. die Gruppen V konnen in den Seitenketten des Oligomeren bzw. Polymeren vorhanden 
sein oder diese Seitenketten bilden. 

[0044] Nach einer speziellen Ausfuhrungsform besitzt die Verbindung B) die Formel 

(R 5 R 4 C = CR 4 -Z) m R 2 (VI) 



in der R 5 , R 4 und Z die Bedeutung gemaR Formel (V) haben, R 2 der Bedeutung in Formel (II) entspricht und m min- 
destens 2, vorzugsweise 2 bis 200 bedeutet. 
40 [0045] Die Gruppe R 5 R 4 C = CR 4 - Z - (V) kann beispielsweise von einer ein- oder mehrfach ungesattigten Mono- 
oder Dicarbonsaure mit 2 bis 20, vorzugsweise 3 bis 10 C-Atomen abgeleitet sein. 

[0046] Beispiele fursolche Carbonsauren sind Crotonsaure, Citraconsaure oder deren Anhydrid, Sorbinsaure, Fu- 
marsaure, Mesaconsaure, substituierte und unsubstituierte Zimtsauren, Dihydrolavulinsaure. Malonsauremononitril, 
a-Cyanacrylsaure, Alkylidenmalonsaure, Alkylidenacetessigsaure, vorzugsweise Acrylsaure, Meth acrylsaure und/ 
oder Maleinsaure oder dessen Anhydrid. Die uber die Gruppe Z, aber auch uber den Rest R 4 mogliche Anknupfung 
des Michael-Acceptors an das Verbindungsglied, wie an einen polymeren Trager, kann uber Ester-, Amid-, Urethan- 
oder Harnstoffgruppen erfolgen. 

[0047] Entsprechend dem Vorstehenden konnen die Gruppen gemaR der Formel (V) an den Rest eines Polyols, 
eines Polyamins, Polyamids oder Polyiminoamids gebunden sein, wobei dieser Rest auch oligomer oder polymer sein 
50 kann. 

[0048] Als Polyole kommen hier grundsatzlich die gleichen in Frage, wie weiter oben im Zusammenhang mit dem 
Michael-Donator erwahnt, also mehrwertige Alkohole oder oligomere bzw. polymere Polyolverbindungen, z.B. Polye- 
therpolyole, Polyesterpolyole, Acrylatharzpolyole und Polyurethanpolyole. 

[0049] Als Aminogruppen enthaltende Trager (Polyamine) kommen beispielsweise die oben erwahnten Alkylendia- 
mine und deren Oligomere, wie Ethylendiamin, Propylendiamin, Butylendiamin, Diethylentriamin, Tetramine und ho- 
here Homologe dieser Amine, ferner Aminoalkohole, wie Diethanolamin oder dergleichen in Betracht. 
[0050] Als Beispiele fur die Verbindungen der Komponente B) seien hier genannt: Al kyl gly ko Id i(meth) aery late wie 



EP 0 596 461 B2 



Ethylenglykoldiacrylat, Diethylenglykoldiacrylat, Propylenglykoldiacrylat, Trimethylenglykoldiacrylat, Neopentylglykol- 
diacrylat, 1 ,3-Butylenglykoldiacrylat, 1 ,4-Butylenglykoldiacrylat, 1 ,6-Hexamethylenglykoldiacrylat, 1 ,10-Decamethy- 
lenglykoldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, Pentaerythrittriacrylat und die entsprechen- 
den Methacrylate, sowie alkoxylierte und propoxylierte Derivate. 

[0051] AuBerdem kann die uber ein Carbonylkohlenstoffatom gebundene a,p-ungesattigte Gruppe an Polymere ge- 
bunden sein, z.B. Kondensationspolymere, wie Polyester Oder Polyadditionspolymere. wie Polyurethane, Polyether 
oder (Meth)acrylcopolymere oder Vinylpolymerisate, wie Glycidyl(meth)acrylatcopolymere. Erwahnt seien hier bei- 
spielsweise Urethanacrylate, erhalten durch Umsetzung von Polyisocyanaten, wie Hexamethylendiisocyanat mit Hy- 
droxy a Iky lac ry I aten, wie Hydroxyethylacrylat oder durch Reaktion von hydroxylgruppenhaltigen Polyestern, Polye- 
thern, Polyacrylaten mit Polyisocyanaten und Hydroxyalkylacrylaten, Urethanacrylate, erhalten durch Reaktion von 
Caprolactondiol oder -triol mit Polyisocyanaten und Hydroxyalkylacrylaten, Polyetheracrylate ; erhalten durch Vereste- 
rung von Hydroxypolyethern mit Acrylsaure, Polyesteracrylate, erhalten durch Veresterung von Hydroxypolyestern mit 
Acrylsaure. Polyacrylate, erhalten durch Reaktion von Acrylsaure mit Vinylpolymerisaten mit Epoxidgruppen, z.B. Co- 
polymerisate von Glycidyl(meth)acrylat oder Vinylglycidylether. Unter (Meth)acryl ist hier und im Folgenden Acryl- und/ 
oder Methacryl zu verstehen. 

[0052] Auch Gemische der obigen Verbindungen sind als Komponente B) moglich. 

[0053] Das C=C-Aquivalentgewicht der Komponente B) liegt beispielsweise bei 85 bis 1 800, vorzugsweise bei 1 80 
bis 1 200 und das Zahlenmittel der Molmasse (Mn) beispielsweise bei 1 70 bis 1 0000 und vorzugsweise 500 bis 5000. 
[0054] Die Bindemittelzusammensetzungen konnen zur Viskositatseinstellung auch 2-Acetoacetoxy-ethyl(meth) 
acrylat als Reaktiwerdunner enthalten. 

[0055] Das Uberzugsmittel umfaBt eine Mischung aus der CH-aciden Vernetzerkomponente A) sowie dem Binde- 
mittel B). Es konnen auch Gemische von unterschiedlichen Komponenten A) oder B) eingesetzt werden. Die Binde- 
mittelsind untereinandervertraglich und konnen zurbesseren Mischbarkeit gegebenenfalls Losemittel enthalten. Dafur 
sind Losemittel bevorzugt, die spater im Lack nicht negativ wirken. 

[0056] Das Verhaltnis der beiden Komponenten A) und B) hangt von der Anzahl der verfiigbaren C-H-aciden Koh- 
lenwasserstoffatome der Vernetzerkomponente und der Anzahl der ungesattigten Gruppen dercc,p-ungesattigten Ver- 
bindung ab. Da die reaktiven Gruppen titrimetisch bestimmt werden konnen, konnen genau eingestellte stochiometri- 
sche Mischungsverhaltnisse herbeigefuhrt werden. Bevorzugt betragt das Aquivalent-Verhaltnis der CH-aciden : a,p- 
ungesattigten Gruppen 2:1 bis 1 :2, insbesondere etwa 0,75:1 bis 1 ,25:1 . Auf diese Weise wird in der Regel eine aus- 
reichende Vemetzungsdichte erzielt. 

[0057] Die Elastizitat des vernetzten Produktes laBt sich innerhalb eines Toleranzbereiches z.B. durch die Ketten- 
lange der fur A) und B) eingesetzten Oligomeren und/oder Polymeren steuern. Die eingesetzten Oligomeren und/oder 
Polymeren konnen somitje nach der gewunschten Elastizitat des vernetzten Produktes gewah It werden. DerVernet- 
zungsgrad laBt sich uber die Funktionalitat der eingesetzten Verbindungen A) und B) steuern. So laBt sich der Vernet- 
zungsgrad erhohen , wenn in mindestens einer der Verbindungen A) und B) drei oder mehr reaktive Gruppen vorhanden 
sind. 

[0058] Die Komponente C) besteht aus Katalysatoren in Form von Lewis-Basen oder Bronstedt-Basen, wobei die 
konjugierten Sauren der letzteren einen pKA-Wert von mindestens 10 haben. Die Komponente C) kann aus einem 
oder mehreren Katalysatoren bestehen. Als besonders geeignet erwiesen sich Lewis-Basen, wie z.B. solche der Grup- 
pe von cycloaliphatischen Aminen, wie Diazabicyclooctan (DABCO), tert.-aliphatischen Aminen : wie Triethylamin, Tri- 
propylamin, N-Methyldiethanolamin, N-Methyldiisopropylamin oder N-Butyldiethanolamin, sowie Amidinen wie. Dia- 
zabicycloundecen (DBU) ; und Guanidinen, wie z.B. N, N, N',N'-Tetramethylguanidin. Weitere Beispielesind alkyl- oder 
arylsubstituierte Phosphane, wie z.B. Tributylphosphan, Triphenylphosphan, Tris-p-tolylphosphan, Methyldiphenylp- 
hosphan, sowie hydroxy- und aminfunktionalisierte Phosphane, wie z.B. Trishydroxymethylphosphan und Tris-dime- 
thylaminoethylphosphan. 

[0059] Beispiele fur die einsetzbaren Bronstedt-Basen sind Alkoholate. wie Natrium- oder Kaliumethanolat, quartare 
Ammoniumverbindungen, wie Alkyl-, Aryl- oder Benzylammoniumhydroxide oder -halogenide, wie z.B. Tetraethyl- oder 
Tetrabutylammoniumhydroxid oder -fluorid, sowie Trialkyl- oder Triaryl-phosphoniumsalze oder -hydroxide. 
[0060] Die Menge der Katalysatoren betragt im allgemeinen 0,01 bis 5 Gew.%, vorzugsweise 0.02 bis 2 Gew.%. 
bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt der Komponenten A), B). 

[0061] Die Vernetzerkomponente A) und Bindemittelkomponente B) oder die Mischungen davon werden in waBriger 
Form eingesetzt. 

[0062] Dazu konnen die Vernetzerkomponente A) und die Bindemittelkomponente B), gegebenenfalls mit geringen 
Losemittelanteilen und gegebenenfalls zusammen mit Emulgatoren in die Wasserphase uberfuhrt werden. Bei den 
Losungsmitteln handelt es sich bevorzugt um solche, die mit Wasser mischbar sind. Die Losungsmittelmenge kann 
beispielsweise bis zu 20 Gew.%, bevorzugt bis zu 10 Gew.%, bezogen auf die fertige waBrige Zusammensetzung, 
betragen. Als Emulgatoren konnen ionische oder nichtionische, bevorzugt nichtionische Emulgatoren, eingesetzt wer- 
den. Der Gehalt an Emulgator kann beispielsweise bei 0,5 bis 30 Gew.%, bevorzugt zwischen 1 .5 und 15 Gew.%, 
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bezogen auf den Festkorperanteil der Komponente A) und Komponente B) imfertigen waBrigen Uberzugsmittel, liegen. 
[0063] Zur Bereitung der waBrigen Disperionen konnen ubliche Verfahren angewendet werden, die dem Fachmann 
gelaufig sind. So konnen beispielsweise die losemittelhaltigen Formen der Komponenten A) und B) oder der Gemische 
davon weitgehend von Losemitteln befreit werden, bevorzugt durch Destination unter vermindertem Druck, worauf 

5 bevorzugt in die noch warmen, diinnviskosen Harze bzw. Harzmischungen der Emulgator eindispergiert werden kann 
und dann diese Mischung zu der Wasserphase gefiigt werden kann, beispielsweise unter intensivem Mischen. Die 
Herstellung der Dispersion kann dabei durch Erwarmen der Wasserphase unterstutzt werden. Als Mischaggregate 
sind beispielsweise schnellaufende Ruhrer oder Rotor/Stator-Mischer geeignet. Es ist auch moglich, das Dispersions- 
ergebnis durch Hochdruck- oder Ultraschall-Homogenisatoren zu verbessern. 

10 [0064] Die Komponenten A) und B) konnen erst gemischt und dann zusammen emulgiert werden, selbstverstandlich 
konnen die Vern etzer komponente A) und die Bindemittelkomponente B) aberauch separat emulgiert und anschlieBend 
gemischt werden. 

[0065] Das Verfahren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich gefuhrt werden. Die entstehenden Dispersionen kon- 
nen auch zu diesem Zeitpunkt miteinander gemischt werden. Man erhalt eine waBrige dl-in-Wasser-Dispersion, die 
15 lagerstabil ist und mit Wasser ohne Probleme auf geringere, zur Applikation geeignete Festkorpergehalte eingestellt 
werden kann. Die erfindungsgemaB erhaltenen waBrigen Dispersionen konnen beispielsweise einen Festkorperbe- 
reich von 25 - 55 Gew%, bezogen auf die fertige Dispersion, aufweisen. Zur Applikation konnen sie gegebenenfalls 
mit Wasser, z.B. auf eine geeignete Spritzviskositat verdunnt werden. 

[0066] Als Emulgatoren sind handelsubliche ionische oder nicht-ionische Emulgatoren geeignet. Es konnen bei- 
20 spielsweise Umsetzungsprodukte von Alkylphenyolen mit Alkylenoxiden oder Umsetzungsprodukte von Sorbitanfett- 
saureestern mit Alkylenoxiden, z.B. C^C^-Alkylphenolethoxylate, verwendet werden. 

[0067] Die Komponente C) ist in der Regel wasserloslich. kann bei Bedarf aber auch wie beschrieben emulgiert 
werden. 

[0068] Bei den Bindemittelzusammensetzungen handelt es sich um sogenannte Zweikomponenten-Systeme. 

25 [0069] Die Komponenten A) und B) werden gemeinsam als Bindemittelkomponente 1 und die Komponente C) als 
Harterkomponente 2 gelagert. Gegebenenfalls ist es auch moglich, die Komponente B) als Bindemittelkomponente 1 
und die Komponenten A) und C) als Harterkomponente 2 zu lagem, sofern A) und C) nicht miteinander reagieren. 
[0070] Dies bedeutet, daB die Komponenten 1 und 2 getrennt gelagert werden und erst vor der Anwendung bzw. 
zur Anwendung beispielsweise zur Herstellung von Uberzugsmitteln vermischt werden. 

30 [0071] Die Uberzugsmittel konnen aus den Einzelkomponenten nach ublichen, dem Fachmann gelaufigen, Verfahren 
hergestellt werden. Zur Herstellung der Uberzugsmittel konnen den eingesetzten Vernetzungs- und Bindemittelkom- 
ponenten gegebenenfalls ubliche lacktechnische Additive zugesetzt werden, wie z. B. Antikratermittel, Antischaum- 
mittel, Verlaufsmittel, Antiabsetzmittel, Viskositatsregler, UV-Stabilisatoren oder Haftvermittler. Uber die Menge der 
Additive konnen die Applikations- und Verfilmungseigenschaften beeinfluBt werden. 

35 [0072] Es konnen gegebenenfalls auch bekannte Pigmente und/oder Fullstoffe in das Uberzugsmittel eingearbeitet 
werden. Die Verfahren. z.B. Dispergieren oder Vermahlen, sind in der Literaturschon haufig beschrieben. Als Pigmente 
sind die ublichen Pigmente fur Klar- oder Decklacke geeignet, beispielsweise RuB, Titandioxid, feindisperses Silici- 
umdioxid, Aluminiumsilikat, Talkum, organische und anorganische Farbpigmente, transparente Farbstoffe, Metallef- 
fekt-Pigmente oder vernetzte Polymer-Mikroteilchen. Je nach Auswahl der Pigmente konnen Grundierungen, Fuller. 

40 Metalleffektlacke : Decklacke, farbige Decklacke oder Klarlacke hergestellt werden. 

[0073] Die Uberzugsmittel konnen neben Wasser nichtreaktive Cosolventien enthalten. Diese dienen zur Einstellung 
der Viskositat bei der Applikation sowie zur Beeinflussung des Verlaufs sowie um bestimmte Lackeffekte zu erzielen. 
Beispielefur solche Losemittel sind aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Xylole, aliphatische Kohlenwasserstoffe, z. 
B. n-Hexan oder Cyclohexan, Ketone, wie z.B. Aceton, Methylisopropylketon, Ester, wie z.B. Butylacetat oder Ethyla- 

45 cetat, Ether, wie z.B. Methoxypropanol oder Butoxypropanol. Es konnen aber auch Alkohole, wie z. B. Isopropanol, 
Hexanol oder Ethylglykol eingesetzt werden. Uber den Siedepunkt oder das unterschiedliche Losevermogen der Lo- 
semittel konnen Applikations- und Verlaufseigenschaften beeinfluBt werden. Die zugesetzte Losemittelmenge hangt 
somit von den gewiinschten Eigenschaften, insbesondere Viskositatseigenschaften, der Uberzugsmittel ab. Bei Ver- 
wendung von Wasser als Losemittel entstehen echte Losungen, Emulsionen oder Dispersionen. Wasserhaltige Uber- 

50 zugsmittel besitzen einen besonders geringen Gehalt an fluchtigen organischen Bestandteilen. 

[0074] Die aus den Bindemitteln hergestellten Uberzugsmittel konnen auf die gewunschte Applikationsviskositat 
durch entsprechende Regelung des Zusatzes von Wasser und/oder Additiven eingestellt werden. 
[0075] Die Uberzugsmittel konnen je nach Mengenverhaltnis der Komponenten 1 zur Komponente 2, Aquivalentge- 
wicht und Katalysatormenge beispielsweise auf Topfzeiten zwischen wenigen Minuten und mehreren Stunden einge- 

55 stellt werden. 

[0076] Die Applikation der so hergestellten Uberzugsmittel kann in ublicher Weise erfolgen, beispielsweise durch 
Tauchen, Spritzen, Streichen oder auf elektrostatischem Wege. 

[0077] Die Aushartung von aus den Uberzugsmitteln erstellten Uberzugen kann in einem weiten Temperaturbereich 
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von beispielsweise +5°C bis 180°C erfolgen. Bevorzugt ist der Temperaturbereich von 20°C bis 80°C, beispielsweise 
Raumtemperatur. 

[0078] Die aus den Bindemitteln hergestellten Uberzugsmittel sind fur Uberzuge geeignet, die auf einer Vielzahl von 
Substraten haften, wie beispielsweise Holz, Textilien, Kunststoff, Glas, Keramik und insbesondere Metall. Die Uber- 
5 zugsmittel werden im Mehrschichtverfahren eingesetzt. So konnen sie beispielsweise auf iibliche Grundierungen, Ba- 
sislacke, Fuller Oder auf bereits vorhandene Decklacke aufgetragen werden. Besonders geeignet sind die Bindemittel 
fur Basislack- und Decklack-, sowie Klarlackzusammensetzungen. 

[0079] Eine bevorzugte Ausfuhrungsform ist die Applikation des erfindungsgemaBen Uberzugsmittels als Klarlack- 
uberzug auf einen erfindungsgemaBen, waBrigen Basislack. Dabei wird naB-in-naB gearbeitet. Dabei entsteht eine 

10 besonders gute Haftung der beiden Schichten. 

[0080] Das bevorzugte Anwendungsgebiet fur die Bindemittel stellt die Bereitstellung von Uberzugsmitteln fur Lak- 
kierungen auf dem Gebiet des Kraftfahrzeugsektors dar. Durch die gunstigen Hartungsbedingungen der aus den Bin- 
demitteln hergestellten Uberzugsmittel sind diese besonders auch fur Kraftfahrzeug-Reparaturlackierungen geeignet. 
[0081] Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. Alle Teile (T) und Prozentangaben (%) bezie- 

15 hen sich auf das Gewicht. 

Beispiel 1 

Herstellung der acetessigesterfunktionalisierten Komponente 1: 

20 

[0082] In einem 4-Liter-Dreihaiskolben, der mit Ruhrer, RuckfluBkuhler Thermometer und Tropftrichterversehen ist, 
werden 670 T Trimethylolpropan und 1950 T Acetessigsaureethylester vorgelegt. Das Gemisch wird unter Ruhren 
erhitzt, bis Ethanol abspaltet. Nach 4 Stunden sind 488 g Destillat entstanden; die Temperatur liegt bei 1 75°C. Es wird 
Vakuum angelegt und weiter abdestilliert bis insgesamt 806 g Destillat erhalten werden. Die entstandene acetessige- 
25 sterfunktionelle Komponente 1 hat dann einen theoretischen Festkorper von 96,5 %, eine Viskositat von 172 mPas 
und eine Saurezahl von 1 31 ,6 mg KOH/g Festharz. 

[0083] Im folgenden wird als Polyacryloylverbindung (Komponente 2) Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) verwen- 
det. 

30 Beispiel 2 

Herstellung einer waBrigen Emulsion aus den Komponenten 1 und 2 (Emulsion 3) 

[0084] In einem 1 Liter-Kolben werden 155,2 g einer 10%igen waBrigen Losung eines Emulgators auf der Basis 
35 eines Polyoxypropylenpolyoxyethylensorbitansaurediesters bei 60°C vorgelegt. Das Gemisch wird mit einem Ruhrer 
der mit einer Geschwindigkeit von ca. 7500 Umdrehungen/min rotiert, geruhrt. Innerhalb von drei Minuten werden bei 
60°C ein Gemisch aus 198,3 T der acetessigesterfunktionalisierten Komponente 1 und 151 ,7 T TMPTA zugegeben. 
Es werden 50 g vollentsalztes Wasser zugegeben. Die erhaltene milchig-weiBe Emulsion hat einen Festkorper von 
66,1 %. 

40 

Beispiel 3 

Herstellung eines waBrigen Basislackes: 
45 [0085] 

a) 1 00 T der waBrigen Emulsion 3) werden mit 23.61 T vollentsalztem Wasser und 24,9 T einer handelsublichen 
3%igen Verdickerpaste (rheologisches Additiv) unter intensivem Ruhren homogenisiert. 

b) Separat werden 4,77 T einer 65 % Losung einer handelsublichen Aluminiumpaste in Testbenzin/vollentsalztes 
50 Wasser (1 7,5 %/1 7,5 %), 3,74 T Butylglykol, 0,35 T eines handelsublichen Korrosionsinhibitors zur Verhinderung 

der Aluminiumgasung, 0,7 T N-Methylpyrrolidon und 2,34 T Butanol gemischt. Mit vollentsalztem Wasser wurde 
auf eine Spritzviskositat von 20" eingestellt. 



55 
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Beispiel 4 

Herstellung eines waRrigen Klarlackes: 
[0086] 

a) 49,1 T der waBrigen Emulsion 3) werden mit 1 0 T eines handelsublichen Verdickers und 40,9 T vollentsalztem 
Wasser vermischt, anschlieBend mit 100 T einer 1 0 %igen DBU-L6sung in vollentsalztem Wasser homogenisiert, 
dann auf Spritzviskositat von 20" eingestellt. 



[0087] Der Basislack von Beispiel 3 wurde auf ein mit einem handelsublichen 2 Komponenten-Polyurethanfuller 
versehenen Blech spritzappliziert, 35 Minuten bei Raumtemperatur abgeluftet und dann der Klarlack von Beispiel 4 
appliziert. Es wird erneut 40 Minuten abgeluftet, dann 45 Minuten bei 60°C eingebrannt. 
[0088] Der erhaltene Film besitzt eine gute Harte, zeigt einen guten Flop und gute Fulle und Glanz. 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Mehrschicht-Lackierungen bei der Herstellung von Kraftfahrzeug-Serien- und Re- 
paraturlackierungen durch Auftrag eines wassrigen Basislackes, gegebenenfalls kurzes Abluften und nass-in- 
nass-Auftrag eines Klarlackes und anschlieBende gemeinsame Hartung, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als Basislack und/oder Klarlack ein wassriges Uberzugsmittel verwendet, das frei von Photoinitiatoren und Poly- 
aminhartern ist, und eine wassrige Bindemittelzusammensetzung enthalt, die: 

A) 10 - 90 Gew.% einer oder mehrerer als Vernetzer wirkender Verbindungen mit im Mittel mindestens zwei 
CH-aciden Wasserstoffatomen und ; die aus einer oder mehreren derfolgenden Gruppierungen stammen. die 
gleich oder verschieden sein konnen: 



Beispiel 5 
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O O O | 

... II II II I 

w 3= — C— , —C-O— , — C-N— , 



H, Alkyl oder Alkylen wobei die Reste 



o o | 

ii ii 

— C-O— und —C-N— 



jeweils uber das Kohlenstoffatom an die CH-Gruppe gebunden sind und die CH-Gruppe iiber mindestens 
einen der Reste W 1( W 2 und/oder W 3 an eine polymere oder oligomere Einheit gebunden ist, und 

B) 90 - 10 Gew.% eines oder mehrerer zur Michael -Addition geeigneter (Meth)acrylcopolymerer, Polyester- 
und/oder Polyurethanharze mit mindestens zwei uber das Carbonyl- Kohlenstoffatom von 



0 0 Of 

II II II I 

— C— , —C-O— , und/oder — C-N— 

gebundenen, a,p-ungesattigten Gruppen, mit einem C=C-Aquivalentgewicht von 85 - 1800 und einem Zah- 
lenmittel des Molekulargewichtes (Mn) von 170 - 10000 g/mol, 
wobei das Aquivalentverhaltnis von A:B 2:1 bis 1 :2 betragt; 

C) 0,01 - 5 Gew.%, bezogen auf die Summe der Gewichte der Komponenten A) und B) eines Katalysators in 
Form einer Lewis- oder Bronstedt-Base, wobei die konjugierten Sauren der letzteren einen pKA-Wert von 
mindestens 10 haben : 

sowie Wasser, ein oder mehrere organische Losemittel, sowie gegebenenfalls Pigmente und/oder Fullstoffe und/ 
oder lackubliche Zusatzstoffe enthalt. 



Claims 

1 . Process forthe production of multi-layer lacquer coatings in the production of automotive original and repair lacquer 
coatings by applying an aqueous base lacquer optionally briefly flashing-off and applying a clear lacquer wet-on- 
wet and then curing them together, characterised in that an aqueous coating composition is used as the base 
lacquer and/or clear lacquer, which is free of photoinitiators and polyamine curing agents, and containing an aque- 
ous binder composition, which contains: 

A) 1 0-90 wt.% of one or more compounds acting as a crosslinking agent containing on average at least two 
CH-acidic hydrogen atoms and originating from one or more of the following groups, which may be identical 
or different; 



w 3 — c-w 2 



H 

■c- 

I 

in which 
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o o o 

!l 11 ii i \ 

Wj. = -C-, -C-0-, -C-N-, -P=0, 

/ 



-CN or-N0 2 , 



0 0 0 

. I 1 1 1 x 

W 2 = -C-, -C-0-, -C-N-, -P=0, 

/ 



or-CN 



0 0 o 

II II II ! 

W 3 = -C-, -C-0-, -C-N-, 



-H, alkyl or alkylene 
wherein the residues 



0 0 

1 I I 

and -C-N- 



are each attached via the carbon atom to the CH group and the CH group is attached via at least one of the 
residues W.,, W 2 and/or W 3 to a polymeric or oliogomeric unit, and 

B) 90-10 wt% of one or more (meth)acrylic copolymers, polyester and/or polyurethane resins suitable for 
Michael addition containing at least two cc,p-unsaturated groups attached via the carbonyl carbon atom of 



0 0. 0 

ii , « i 

-C-, -C-0- and/or -C-N- 



having a C=C equivalent weight of 85-1800 and a number average molecular weight (Mn) of 170-10000 g/ 
mol, wherein the equivalent ratio of A;B is 2:1 to 1 :2; 

C) 0.01 -5 wt%, relative to the sum of the weights of components A) and B), of a catalyst in the form of a Lewis 
or Bronstedt base, wherein the conjugated acids of the latter have a pKA value of at least 1 0, 



together with water, one or more organic solvents, optionally pigments and/or extenders and/or conventional lac- 
quer additives. 
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Revendications 

1. Procede pour I'application de revetements a plusieurs couches pour I'application de peintures sur des vehicules 
a la fabrication en serie ou lors de reparations, le cas echeant court sechage a I'air et application au mouille-sur- 
mouille d'un vernis clair suivis d'un durcissement general, caracterise en ce que Ton utilise en tant que peinture 
de base et/ou vernis clair un produit de revetement aqueux etant exempte de photo-inducteurs et des agents de 
durcissement polyaminiques, et contenant une composition aqueuse de liant, contenant : 

A) 10 a 90% en poids d'un ou plusieurs composes a au moins deux atomes d'hydrogene de CH acide en 
moyenne et derivant d'un ou plusieurs des groupement suivants, identiques our differents : 



W 3 - CH - W : 
W, 



0 0 o 



\ 



W, = C-, -C-0-, -C-N-,-P = 0, 

/ 



-CN ou -N0 2 



0 0 o 



II II II I \ 
W, = -C-, -C-0-, -C-N-, - P = 0 



ou -CN 



0 0 o 



W 3 = -C-, -C-0-, -C-N- 



-H, alkyle ou alkylene 
les groupes 



O 



0 



-C-0-, -C-N- 



etant relies chacun au groupe CH par I 1 intermedia ire de I'atome de carbone, et le groupe CH etant relie a un 
motif polymere ou oligomere par rintermediaire d'au moins un des groupes W-,, W 2 et/ou W 3 , et 

B) 90 a 10 % en poids d'un ou plusieurs copolymeres (meth)acryliques, resines de polyesters et/ou de poly- 
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urethannes, aptes a une addition de Michael, a au moins deux groupes a, p-insatures relies par I'atome de 
carbone de carbonyle de 



0 0 o 



-C-, -C-0- et/ou -C-N- 

10 

a un poids equivalent de C=C de 85 a 1800 et un poids moleculaire moyen, moyenne en nombre, Mn, de 170 
a 10000 g/mol, 

avec un rapport de 2 :1 a 1 :2 entre les equivalents de A) et de B), 

15 

C) 0,01 a 5 % en poids, par rapport a la somme des poids des composants A) et B), d'un catalysateur consistant 
en une base de Lewis ou de Br0nstedt, les acides conjugues de ces dernieres ayant une valeur de pKA d'au 
moins 10, 

20 et de I'eau, un ou plusieurs solvants organiques, et le cas echeant des pigments et/ou des matieres de charge et/ 

ou des produits additifs usuels pour les peintures. 
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